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Рассматриваются вопросы, связанные с увеличением растворимости диоксинов в воде (в 
частности, токсичного изомера 2,3,7,8-ТХДД) с целью использования этого эффекта для деток­
сикации сильно зараженных территорий. Описаны взаимодействия, приводящие к увеличению 
растворимости 2,3,7,8-ТХДД в водных растворах, а также не отмечавшаяся ранее способность 
диоксинов образовывать устойчивые коллоидные растворы.
Одной из глобальных экологических про­
блем, возникших перед человечеством в после­
дней четверти XX века, является загрязнение ок­
ружающей среды суперэкотоксикантами, к ко­
торым относятся конгенеры полихлорированных 
дибензо-п-диоксинов (ПХДД) и дибензофуранов 
(ПХДФ) и планарные полихлорированные бифе­
нилы (ПХБ) (1 ]. В токсикологии под термином “ди­
оксин” понимают наиболее опасное вещество из 
этой группы конгенеров. а именно, изомер 2,3,7,
8-тетрахлордибензо-п-диоксин (2,3,7,8-ТХДД). 
имеющий коэффициент токсичности, равный 
единице. Всем конгенерам, имеющим замеще­
ние галоидом по положениям 2,3,7,8 в дибензо- 
п-диоксиновом или дибензофурановом цикле, 
присвоены коэффициенты токсичности. Сумма
абсолютных концентраций 17 токсичных конге­
неров, умноженных на свой эквивалент токсич­
ности. дает уровень загрязнения объекта иссле­
дования и показывает степень заражения по 
сравнению с величиной ПДК для данной матри­
цы (воздух, вода, почва и т.д.) [2]. Диоксины обра­
зуются практически в любом химическом процес­
се при повышенных температурах с участием 
хлора, в частности, существенное количество 
диоксинов содержат широко используемые хлор- 
органические пестициды [2,3]. Значительные 
усилия прикладываются к выявлению источни­
ков диоксинового заражения и разработке мето­
дов очистки, а также к созданию условий, пре­
пятствующих их образованию. Кроме постоянных 
источников диоксиноподобных веществ суще­
ствуют территории, где диоксиновое загрязнение 
превышает в десятки раз существующие нормы. 
Такие территории, площадью иногда в десятки 
квадратны х километров, образовались вслед­
ствие накопления диоксинов из-за безответ­
ственной хозяйственной деятельности человека, 
техногенных аварий или. ка к это было во Вьет­
наме. применения диоксинсодержащих дефоли­
антов в военных целях [4,5]. В этих случаях необ­
ходимо создание экономически доступных спо­
собов обеззараживания почв. Диоксины являют­
ся весьма устойчивыми веществами с периодом 
полуразложения в почве 10-20 лет [3.6]. В насто­
ящее время разработаны и продолжают разра­
батываться методы разложения диоксинов [7] 
(табл. 1).
Таблица 1
Нетермические методы разложения ПХДД и ПХДФ
Процесс Степень 
разложения, %
Влияние на окружающую 
среду
Фотолиз >99,8 Не оказывает
Радиолиз 97 Радиация, образование 
малохлорированных диоксинов
Микроволны 99
Гидродехлорирование >99 Образование токсичных 
побочных продуктов
Дехлорирование >99 Не оказывает
Каталитическое
окисление
>99 Требует высоких температур 
и давления
Озонирование 97 Остатки продуктов реакции
Перхлорирование Не разлагается Оказывает в малой степени
Разложение иодидом 
хлора
92 Образование хлорорганических 
остатков
Биоразложение [8] 3-4 Не оказывает
Из рассмотрения сознательно исклю чены  
термические методы детоксикации, т.к. они яв­
ляются наиболее спорными из-за высокой веро­
ятности вторичного образования диоксинов [9].
Практически все потенциально применимые 
методы дезактивации диоксинов (т.е. удаление 
галоида хотя бы из одного из положений 2,3,7,8) 
требуют предварительного извлечения диокси­
нов из матрицы (в частности, почвы) с использо­
ванием органических растворителей, что значи­
тельно увеличивает стоимость работ. Мы счита­
ем. что при создании способа обеззараживания 
почв от диоксинов, с учетом размеров заражен­
ны х территорий, наиболее экономически выгод­
ным является использование воды в качестве 
растворителя. В силу крайне низкой раствори­
мости (истинная растворимость для наиболее 
токсичного и растворимого 2,3,7,8-ТХДД состав­
ляет 19 ,3н г/л  при 22°С [10]) считается, что диок­
синоподобные вещества не способны к  горизон­
тальной или вертикальной миграции в грунте 
(20-40 см от поверхности, т.к. процессы сорбции в 
гумусовом слое преобладают [3,11]). Однако ис­
следования, проводимые при участии нашей ла­
боратории во Вьетнаме, показали, что за прошед­
шие 20 лет со времени окончания войны диок­
сины проникли на глубину на 3-5 метров, при­
чем в количествах, значительно превышающих 
те. которые могли раствориться в дождевой воде. 
Этот факт требует дополнительного изучения и 
может трактоваться в следующих позициях:
1) в тропических почвах мало гумуса и, как 
следствие его отсутствия, малая сорбция диок­
сина на почве;
2) диоксины образуют ассоциаты (возможно 
комплексы) с водой и растворенными в ней ве­
ществами, которые имеют повышенную раство­
римость в воде.
В плане природоохранных мероприятий та­
кое положение приводит к  еще большему масш­
табу загрязнений почв и других контактирующих 
матриц из-за возможного проникновения диок­
синов в грунтовые воды. Таким образом, мы счи­
таем целесообразным проведение модельных эк­
спериментов для установления факторов, способ­
ствую щ их переносу диоксинов в почве, для чего 
необходимо рассмотреть возможность взаимо­
действия с различными типами потенциальных
комплексообразователей. Исходя из имеющейся 
информации, были выбраны следующие классы 
соединений:
• фталоцианины. Из литературных источни­
ков [12.13] известно, что эти вещества способны 
образовывать прочные л-л-связи с полиаромати- 
ческими. в том числе и гетероциклическими, со­
единениями различной природы, которые содер­
жат в своей структуре три и более ароматичес­
ких кольца;
• водные растворы неорганических солей 
как вещества, широко представленные в почвах 
и потенциально способные к  комплексообразова- 
нию:
• растворы поверхностноактивных веществ. 
Из литературных источников известно [14], что 
с помощью этих веществ возможно извлечении 
ПХБиз почв.
Все опыты проводили с использованием кон- 
генера 2.3,7,8-ТХДЦ. Это вещество было выбрано 
в связи с тем, что извлечение его из почв наибо­
лее важно из-за его максимальной токсичности 
и максимальной истинной растворимости сре­
ди токсичных конгенеров, что облегчает процесс 
измерений.
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
Техника эксперимента
1. Определение влияния фталоцианинов 
на растворимость 2,3,7,8-ТХДЦ в воде
В пробирку с герметичной кры ш кой вмести­
мостью 15 мл помещали 1см3 S i02 (размер гранул 
0 ,0 63 -0 .200  мм) и раствор 1 м кг 2,3,7,8-ТХДД в 
ацетоне (здесь и в дальнейших экспериментах 
S i02 использовался как инертный носитель). Аце­
тон упаривали сначала на воздухе, затем в ваку­
уме в течение 3-4 часов, добавляли 10 мл дистил­
лированной воды и встряхивали в течение 10 ча­
сов, после чего центрифугировали при2000об/мин 
в течение 2-3 часов. Осторожно отбирали 3 мл 
полученного раствора, к  ним добавляли 1 нг внут­
реннего стандарта |3С,2-2.3.7.8-ТХДЦ и л и 37С14 - 
2,3.7,8ТХДД и экстрагировали содержащийся в 
воде диоксин 2 мл н-гексана. Полученный ра­
створ очищали пропусканием через колонку с 
Na2S 04. Аналогичные эксперименты провели с 
водными растворами фталоцианинов (концент­
рация 0.1 м г/м л) в дистиллированной воде, а 
такж е с вдвое меньш им количеством  водной 
фазы. Сравнивая полученные данные, можно 
обнаружить наличие взаимодействия и оценить, 
образуется ли в данных условиях насыщ енный 
раствор.
2. Определение влияния растворенных ве­
ществ на растворимость 2,3,7,8-ТХДЦ вводе
Для определения истинной и возможной “кол­
лоидной" растворимости 2,3,7,8-ТХДД была со­
брана следующая установка (см.рисунок).
Схема установки для определения истинной и коллоидной 
растворимости.
1 - хроматографический насос Broker LC-21C;
II - колонка, содержащая 2 мг 2,3,7,8-ТХДД на Si02 (размер гра­
нул 0,063 -  0,200 мм), на концах колонки помещены тампоны из 
кварцевой ваты (диаметр волокон 2 мкм, длина тампона -  1см); 
длина колонки 25 см, внутренний диаметр 4,6 мм (“генерирую­
щая” колонка);
II! - колонка, заполненная кварцевой ватой (диаметр волокон
2 мкм), для механического поглощения коллоидных частиц; дли­
на колонки 5 см, внутренний диаметр 4,6 мм (“промежуточная" 
колонка);
IV - Колонка, заполненная полисорбом (1,8 г); длина колонки 
25 см, внутренний диаметр 4,6 мм. (“сорбционная" колонка)
Через систему прокачивали дистиллирован­
ную воду со скоростью 1,5 м л /м и н . Скорость 
прокачивания была выбрана исходя из о п ти ­
мального соотнош ения между длительностью 
эксперимента и давлением в системе. После про­
пускания необходимого количества воды (1,5 -  
5 л) улавливающие колонки отсоединяли от сис­
темы и промывали генерирующую колонку 100 мл 
воды. Полисорб. не извлекая из колонки, осуш а­
ли, продувая воздух при комнатной температу­
ре, затем добавляли 1 нг внутреннего стандарта 
37С142.3,7,8-ТХДЦ или смесь стандартов, содержа­
щую 5 нг 2-фтор-6.7.8,9-тетрахлордибензо-п-ди- 
оксина ГСО 7159-95 (FD-2) и 2-фтор-1,3.4,6.7,8,9- 
гептахлордибензо-п-диоксина ГСО 7160-95 (FD-
3). Для удаления остатков воды через колонку 
прокачивали 25 мл ацетона при 60°С. 2 ,3 ,7 ,8- 
ТХДД. окончательно экстрагировали 100 мл сме­
си н-гексан - ацетон (1:1) при 60°С. Э кстракты  
объединяли, очищ али и анализировали, к а к  
описано ниже.
Определение количества диоксина, задер­
жанного фильтром из кварцевой ваты промежу­
точной колонки, проводили по следующей мето­
дике. Фильтр осушали продуванием воздуха че­
рез колонку, затем содержимое колонки перено­
сили в патрон для горячей экстракции, добавля­
ли внутренний стандарт 1 нг 37СІ42,3,7,8-ТХДД 
или смесь стандартов, содержащую 5 нг FD-2 и 
FD-3. Для удаления остатков воды через колонку 
прокачивали 20 мл ацетона при 60°С, 2.3,7,8- 
ТХДД. окончательно экстрагировали 50 мл сме­
си н-гексан - ацетон (1:1) при 60°С. Экстракты  
объединяли, очищ али и анализировали, ка к  
описано ниже.
Аналогичные эксперименты проводили для 
тех веществ, влияние которых на растворимость
2,3.7,8-ТХДД в воде хотели определить.
Проведены эксперименты, аналогичные опи­
санным выше, с заменой колонки, содержащей 
диоксин на силикагеле, на колонку с теми же 
параметрами, но содержащую тщательно и з ­
мельченную почву (0,25 мм) из зараженных об­
ластей Вьетнама с концентрацией 2,3,7,8-ТХДД 
103 м кг/кг . Почву смешивали в соотношении 1:1 
с измельченной стеклянной ватой и помещали в 
колонку 4 г этой смеси. На концах колонки разме­
щали тампоны из кварцевой ваты длиной 0,5 см. 
Для каждого эксперимента использовали новую 
навеску почвы.
3. Определение влияния растворенных ве­
ществ на элюирование 2,3,7,8-ТХДД с сили­
кагеля
В сдучаях, когда использование описанной 
выше установки было невозможно, например из- 
за неизученности процесса извлечения диокси­
нов из растворов поверхностноактивных веществ, 
использовали следующую методику. К  стеклян­
ной трубке с внутренним диаметром 11 мм, со­
держащей 200 нг 2,3.7,8ТХДД на 3 г силикагеля, 
удерживаемого снизу тампоном из кварцевой 
ваты массой 0,3 г, присоединяли резервуар для 
жидкости и пропускали без давления 1,01л дис­
тиллированной воды. Скорость составляла око­
ло 0,5 м л /м ин . После этого колонку промывали 
10 мл воды, продували воздухом для вытеснения 
жидкости, добавляли смесь стандартов, содержа­
щую 5 нг FD-2, FD-3, и осушали пропусканием 
25 мл ацетона с последующим#продуванием воз­
духом. Окончательную экстракцию проводили 50 
мл смеси н-гексан - хлористый метилен (1:1). Э к­
стракты  объединяли, очищали и анализирова­
ли, ка к  описано ниже.
Аналогичные эксперименты проводили для 
водных растворов веществ, влияние которых на 
элюирование 2,3,7,8-ТХДД хотели определить.
После пропускания 1 л испытуемого раствора ко­
лонку промывали 10 мл воды.
Подготовка к  анализу и проведение измерений
Во всех экспериментах, кроме описанных в 
первом абзаце, применялась следующая проце­
дура подготовки образца к измерению. Получен­
ный экстракт переводили в н-гексан путем трех­
кратного упаривания до минимального объема 
и последующего разбавления н-гексаном. Гекса- 
новый раствор пропускали через многослойную 
колонку (H2S 0 4 на S i0 2. Na2S 04, H2S 04 на S i0 2 
Na2S 04, K2SiOa, Na2S 04). Окончательную очистку 
проводили на окиси алюминия. Очищенный ра­
створ упаривали до 3-4 мл, добавляли 10 мкл 
н-тридекана и упаривали до 10 мкл. Добавление 
н-тридекана позволяет долгое время хранить об­
разец и не мешает проведению анализа.
Исходя из матрицы и предполагаемого содер­
жания 2,3,7,8-ТХДД, анализ проводили либо с 
помощью капиллярной газожидкостной хрома­
тографии, либо хромато-масс-спектрометрии 
высокого разрешения. Использовали следующее 
оборудование и режимы работы.
При анализе на ГЖ Х-хроматограф НР5890А: 
колонка НР5, длина 25 м. диаметр 0,32 мм, тол­
щина пленки 0,52 мкм: температура инжектора 
250°С: начальная температура колонки 150°С 
(выдержка 1 мин), ступенчатое нагревание до 
220°С со скоростью 25 град/мин, до 240°С со ско­
ростью  2 гр а д /м и н , до 280°С со скоростью  
10 град /м ин, выдержка 6 мин: скорость газа но­
сителя (азот) 2,5 мл/мин, скорость газа-разбави­
теля в электронозахватном детекторе 30 мл/мин: 
температура детектора 300°С. 1 мкл раствора ин­
жектировали в хроматограф в режиме splitless с 
началом продувки инжектора через 10 с. Веще­
ства идентифицировали по временам удержива­
ния, количественные расчеты проводили по гра­
дуировочной зависимости площадей пиков 2, 3,
7 ,8-ТХДЦ и вводимыхфторзамещенных стандар­
тов.
При анализе на ХМС -  газовый хроматограф 
Ѵагіап 5400, масс-спектрометр высокого раз­
решения с двойной фокусировкой Finnigan МАТ 
HSQ-30, система обработки данных SS 300. Ко­
лонка, аналогичная описанной выше, но длиной 
50 м, начальная температура колонки 160°С (вы­
держка 1 мин), ступенчатое нагревание до 220°С 
со скоростью 25 град /м ин и далее до 270°С со 
скоростью 5 град/мин, выдержка при этой тем­
пературе до конца элюирования. Давление газа- 
носителя (гелий) на входе равняется 0,56 кг/см .
расход - 1,5 мл/мин. 1 мкл раствора инж ектиро­
вали в хроматограф в режиме splitless с началом 
продувки инжектора через 1 мин, масс-спектры 
получали при ионизации электронным ударом 
пучком электронов с энергией 70 эв при токе эмис­
сии 1 мА. Ускоряющее напряжение равнялось 
3 кВ, разрешающая способность масс-спектро­
метра - около 8000. Анализ проводили в режиме 
M IS(M ulty-Ion Selection), осуществляя регистра­
цию селективных масс-хроматограмм в режиме 
высокого разрешения по ионам М+ и (М+2)+, для 
постоянной подстройки точных масс ионов реги­
стрировали пик иона m /z  330,979 специального 
стандарта для контроля шкалы масс - перфтор- 
керосина. Количество 2,3,7,8-ТХДД по соотноше­
нию (М+2)+ и изотопномеченного стандарта.
РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Для серии экспериментов 1 в качестве носи­
теля использовали S i0 2, т.к. он является инерт­
ным носителем по отнош ению к диоксинам и 
взаимодействие с ним не вносит искажения в 
наблюдаемую растворимость. В этих условиях 
концентрация 2,3,7,8-ТХД Д в дистиллированной 
воде составила 23 н г/м л , в растворах фталоциа- 
нинов - 46,98 и 32 нг/мл для PcCu[S03Na]2[S02Na]2, 
PcCu[S03Na]3, PcCo[S03Na]2 соответственно. При 
этом концентрация не зависела от количества 
вносимой водной фазы, что указывает на обра­
зование насыщенных растворов. Таким образом, 
полученные результаты показывают, что раство­
римость 2,3,7,8-ТХДД в воде в данных условиях 
превышает известную из литературы на 3 поряд­
ка. Такое увеличение растворимости не может 
быть вызвано механическим захватом частиц
S i0 2, на которых содержался диоксин, т.к. в этом 
случае во взвеси должно было находиться от 23 
до 98% от исходного количества силикагеля. 
Можно предположить, что 2,3,7,8-ТХДД способен 
в водной фазе образовывать некоторые устойчи­
вые к седиментации ассоциаты, которые услов­
но можно отнести к  коллоидным растворам. О п­
ределение параметров таких коллоидных систем 
классическими физико-химическими методами 
невозможно из-за низких  концентраций (около 
107 М). Наше предположение о наличии колло­
идного механизма переноса подтверждают сле­
дующие серии опытов.
В экспериментах, описанных в пункте 2, мы 
могли измерять как истинную, так и коллоидную 
растворимость. Как и в предыдущих опытах, S i02 
использовался как инертный носитель для мо­
дельных экспериментов. Так ка к диоксины  не 
сорбируются на кварце, то в колонке с кварцевой 
ватой могли только механически задерживаться 
коллоидные частицы, прошедшие через фильт­
ры генерирующей колонки или колонки с поч­
вой. На полисорбе может сорбироваться только 
истинно растворенное вещество в силу значи­
тельного размера гранул Мы не можем утверж ­
дать, что для данных условий достигалось рав­
новесное состояние и что все образовавшиеся 
коллоидные частицы задерживались на кварце­
вом фильтре промежуточной колонки, так ка к  на 
фильтрах, установленных в генерирующей ко ­
лонке, или в колонке с почвой могла задерживать­
ся значительная часть коллоидных частиц. Од­
нако эти эксперименты позволяют сравнивать 
изменения, вызываемые различными добавка­
ми (табл. 2).
Таблица 2
Растворимость 2,3,7,8-ТХДД в различных водных растворах
Вещество Растворимость 2 ,3 ,7 ,8 -Т Х Д Д , нгIn
Элюирование с Si02 Элюирование с почвы
Истинная Коллоидная Истинная Коллоидная
Вода 10 11 3 5
PcCu(S04H)3 76 н/д 21 13
PcFe(S04H)3 13 н/д н/д н/д
K2Cr20 7 9 11 н/д н/д
(NH4)2[S04]FeS04 19 35 н/д н/д
Fe(N03)3 н/д н/д 4 5
KCr(S04)2 н/д н/Д 1 1
NiS04 н/д Н/д 63 н/д
Ткким образом, во всех случаях, в которых про­
водились измерения, обнаружено, что наряду с 
истинной растворимостью 2,3,7,8-ТХД Д облада­
ет и другой формой растворимости, которую ус­
ловно можно назвать коллоидной, причем добав­
ление модификаторов приводило к  увеличению
обоих видов растворимости. На увеличение ра­
створимости оказывало влияние ка к  наличие 
веществ, образующих л-л-связи, так и неоргани­
ческих солей. Изменение pH среды не оказывало 
влияния на растворимость 2.3.7.8-ТХДД в воде.
В серии экспериментов 3 определяли коли­
чество 2.3,7,8-ТХДД. оставшегося на S i0 2 после 
пропускания раствора, влияние которого на об­
щую растворимость исследовали, и рассчитыва­
ли растворимость диоксина в этом растворе. Об­
щая растворимость 2,3.7.8-ТХДД в дистиллиро­
ванной воде составила 120 н г /л . В растворах 0.1 % 
додецилсульфата натрия, полиоксиэтилсорбита- 
на моноолеата и насыщенного раствора (»0,05%) 
цетилпирединия бромистого, а также в 1%-ном 
растворе ацетона растворимость составила око­
ло 140 н г/л . Таким образом, в данных условиях 
добавление анионного, катионного и неионоген­
ного ПАВ не давало существенного увеличения 
общей растворимости.
Добавление 0,1М раствора C uS 04 не привело 
к  изменению растворимости. Измерения с CuS04 
не проводили в условиях, описанных в пункте 2, 
из-за возможного выделения меди на стальных 
деталях.
ВЫВОДЫ
Показано, что 2,3,7,8-ТХДЦ способен образо­
вывать устойчивые к  седиментации ассоциаци- 
ты, которые можно отнести к  коллоидным раство­
рам. Коллоидная растворимость в условиях про­
веденных экспериментов может значительно 
превышать истинную  растворимость -  до 3 по­
рядков. Добавление водорастворимых веществ 
различной природы (фталоцианины, соли метал­
лов) может приводить к  увеличению ка к истин ­
ной, так и коллоидной растворимости.
Вероятно, эти свойства диоксинов могут обес­
печивать массоперенос в природе. Наличием кол­
лоидной растворимости может быть также объяс­
нена неполная сорбция на угле из водных раство­
ров. степень извлечения не превышает 90%. Эту 
особенность необходимо учитывать не только при 
создании фильтров для очистки воды от диокси­
ноподобных веществ, но и при разработке мето­
дов. препятствующих распространению этих ве­
ществ в почве. В целом, на малую подвижность 
диоксинов в почвах наибольшее влияние оказы ­
вает взаимодействие с матрицей, а не низкая 
растворимость, причем диоксины способны ка к 
к  межмолекулярному взаимодействию с органи­
ческими молекулами, так и к  взаимодействию с 
неорганическими ионами.
Поверхностно-активные вещества, вероятно, 
не могут использоваться для извлечения диок­
синов из почвы из-за отсутствия значительного 
увеличения растворимости при их использова­
нии.
Наличиеу2,3.7,8 -ТХДД способности к увели­
чению общей растворимости за счет комплексо- 
образования и образования коллоидных раство­
ров может потребовать пересмотра принятой сей­
час системы оценки воздействия диоксиноподоб­
ны х веществ на организм, поскольку, как отме­
чено [15], токсичность изомеров, содержащих 
фрагмент 2.3,7.8-ТХДД, тем выше, чем выше их 
растворимость в воде.
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